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Радиационные технологии, в которых энергия электронных возбуждений кон-
вертируется в структурные нарушения кристаллической решетки, являются одновре-
менно и одним из наиболее эффективных способов контролируемых изменений струк-
туры атомарных криокристаллов [1–3], и комплексным аналитическим методом, позво-
ляющим осуществлять в реальном времени мониторинг состояния облучаемого образца 
[4,5], что в совокупности позволяет наметить пути решения задачи управляемой моди-
фикации материалов электронными возбуждениями, моделируя промышленные про-
цессы на кристаллических пленках инертных криокристаллов [6].  
Возбуждение электронной подсистемы атомарных криокристаллов в области 
края фундаментального поглощения приводит к формированию широкого набора сво-
бодных и локализованных заряженных (электроны и дырки) и нейтральных (экситоны) 
электронных возбуждений [7]. В предыдущих статьях подробно обсуждались радиаци-
онно-индуцированные неупругие процессы, завершающиеся наномодификациями об-
разца вследствие локализации экситонов и дырок [1–3]. Селективное возбуждение элек-
тронных состояний завершается их локализацией в объеме кристалла и формированием 
стабильных точечных дефектов по Френкелю. Настоящая работа посвящена обсужде-
нию процессов локализации электронных возбуждений вблизи поверхности образца и 
каналированию энергии электронных возбуждений в различные виды десорбции. 
Исследования десорбции атомов и молекул с поверхности твердых тел и элемен-
тарных механизмов, вызывающих разрыв конкретной атомной связи, в настоящее вре-
мя проводятся во всех крупнейших научных центрах мира, вследствие постоянного 
спроса со стороны всех отраслей техники и микроэлектроники, связанных с использо-
ванием поверхностей и границ раздела между материалами [9–12]. Отдельным направ-
лением в этой области исследований в физике поверхности является исследование де-
сорбции, стимулированной электронными возбуждениями. Аббревиатура DIET (De-
sorption Induced by Electronic Transitions) является общепринятым названием метода ис-
следования процессов взаимодействия электронной и атомной подсистем кристалла в 
приповерхностном слое образца. В методике DIET исключен отрыв атомов или моле-
кул от поверхности кристалла за счет передачи кинетической энергии от налетающих 
частиц к атомам исследуемой поверхности.  
За последние два десятилетия десорбция частиц электронными возбуждениями с 
поверхности металлов, полупроводников и диэлектриков исследована методом DIET в 
огромном количестве систем [13]. Изучение микроскопических механизмов десорбции 
вследствие разрыва ван-дер-ваальсовой кристаллической связи традиционно проводит-
ся на простейших ван-дер-ваальсовых кристаллах – криокристаллах инертных элемен-
тов [9]. Измерения выхода десорбции атомов при селективном фотовозбуждении пока-
зало, что генерация и локализация электронных возбуждений вблизи поверхности кри-
сталла вызывает десорбцию [10].  
На рис. 1(а) в модели конфигурационных координат показана схема формирова-
ния полос люминесценции в ходе релаксации экситонов нижайшей Г(3/2), 1n   экси-
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тонной зоны в процессах автолокализации в состояния квазиатомного (A-STE) и ква-
зимолекулярного (M-STE) типа (STE обозначает автолокализованный (self-trapped) эк-
ситон) [7]. На рисунке 1(б) приведен в качестве примера спектр люминесценции твер-
дого аргона при селективном возбуждении фотонами. Спектры Ne, Kr и Xe подробно 
обсуждены в [1]. 
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Рисунок 1 – Схема формирования спектра люминесценции твердого аргона:  
а – схема потенциальных кривых в модели конфигурационных координат,  
б – спектр люминесценции при Т=15К 
 
В случае M-STE конфигурационной координатой, QM, является межъядерное 
расстояние в квазимолекуле. В случае A-STE конфигурационной координатой, QА, яв-
ляется радиус микрополости (радиус первой конфигурационной сферы) [7]. В табл. 1 
суммированы энергетические параметры потенциальных кривых атомарных криокри-
сталлов. 
 
Таблица 1 – Некоторые параметры зонной структуры атомарных криокристаллов 
 
 Xe Kr Ar Ne 
Ширина запрещенной зоны в Г-точке, Eg (эВ)  9,298 11,59 14,14 21,58 
Положение дна экситонной зоны Г(3/2), FE (эВ) 8,37 10,14 12,06 17,36 
Сродство к электрону,  (эВ) 0,5 0,3 –0,4 –1,3 
Высота барьера к M-STE образованию, max
MG  (мэВ)  20 10 2 0,3 
Высота барьера к A-STE образованию, max
AG  (мэВ)   30 10 1 
Выделение энергии при M-STE, EM* (эВ)  0,45 0,75 1,25  
Выделение энергии при A-STE, EA* (эВ)    0,2 0,58 
Энергия связи атома, b  (эВ) 0,172 0,123 0,088 0,026 
 
Наиболее интенсивной особенностью спектров люминесценции Ar, Kr, Xe явля-
ется так называемая полоса М, формируемая   gu
13,1
 переходами в молекулярном 
автолокализованном экситоне [7]. Те же переходы   gu
1)(3,1 
 в излучательном рас-
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паде эксимеров, колебательная релаксация которых не завершена, формируют поло-
су W. Излучательный распад квазиатомных автолокализованных экситонов формирует 
систему узких квазиатомных полос A в спектрах аргона и неона [7]. Полосы Н, которые 
являются твердотельным аналогом "третьих" молекулярных континуумов, формируют-
ся переходами в квазимолекулярных ионах из состояний (R2
+
)* (асимптотически соот-
ветствующих основному состоянию иона R+ и возбужденному состоянию атома 
R
+
(
3
P1,2)) в состояния R2
+
 (асимптотически соответствующие основным состояниям 
иона R+ и атома R) [14]. Здесь и далее R – обозначает атом инертного элемента. В серии 
специальных экспериментов было однозначно установлено, что полоса А имеет компо-
ненты, которые излучаются из газовой фазы – из "облака" десорбировавшихся атомов 
над поверхностью образца, а вся широкая полоса "горячей" люминесценции W излуча-
ется десорбировавшимися с поверхности эксимерами (R2)* [9,10]. 
Сущность десорбции, стимулированной возбуждением электронной подсисте-
мы, состоит в конверсии энергии электронного возбуждения в кинетическую энергию 
движения атомов. Необходимым условием такого преобразования является локализа-
ция возбуждения в наноразмерной приповерхностной области образца с выделением 
энергии, превышающей энергию связи b. При энергии возбуждения, превышающей 
энергию запрещенной зоны Еg, в кристалле возникают зарядовые состояния – электро-
ны (е–) и дырки (Rh
+), которые могут автолокализоваться в регулярной решетке с выде-
лением энергии E+(STH). Диссоциативная рекомбинация (DR) автолокализованных 
дырок (R2
+) с электронами, сопровождающаяся выделением энергии E(DR), может 
приводить к десорбции возбужденных атомов и атомов в основном состоянии 
 
 0 0 *2 2(STH) (DR)hR R R E R e R R E
            . (1) 
 
Здесь R* – атом в возбужденном состоянии, R0 – атом в основном состоянии, STH – 
обозначение автолокализованной дырки (self-trapped hole). Заселение экситонных (R*ex) 
состояний с последующей автолокализацией приводит к формированию состояний мо-
лекулярного (R2
*) и атомарного (R*) типов (соответственно, M-STE и A-STE). Автоло-
кализация сопровождается выделением в решетку энергии EМ
*
 при формировании 
квазиэксимерного центра и EА
*
 при формировании квазиатомного центра:  
 
 0 * * * * 0 0 02 2( )ex MR R R E h R R R E        , (2) 
 * * * * 0 0( )ex AR R E h R R E      . (3) 
 
Здесь *2( )h R  и 
*( )h R  – излучательные переходы квазиэксимерного и квазиатомного 
центров в основное состояние, 0E  – выделение энергии в ходе энергетической релак-
сации электронной подсистемы после радиационного распада автолокализованного со-
стояния. На заключительном этапе процесса (2) происходит распад центров квазиэкси-
мерного типа на два атома в основном состоянии. Решение динамической задачи [9] 
показывает, что в случае процесса (3) при автолокализации экситона вблизи поверхно-
сти может десорбироваться как возбужденный атом, так и атом в основном состоянии.  
Десорбция атомов в возбужденном состоянии происходит по механизму "выбро-
са микрополостью" ("cavity ejection" или CE–механизм) [10] (рис. 2). Этот механизм 
является аналогом механизма дефектообразования вследствие квазиатомной автолока-
лизации экситонов (рис. 2(а)(б)) применительно к квазиатомному центру, локализо-
ванному на поверхности кристалла (рис. 2(в)(г)) [15]. Формирование, вследствие от-
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рицательного сродства к электрону, микрополости вокруг возбужденного атома в твер-
дых Ne и Ar, если оно происходит на поверхности (рис. 2(в)), создает несбалансиро-
ванные силы отталкивания ридберговского электронного облака с окружающими ато-
мами [2,15], что приводит к десорбции (эжекции) возбужденного атома с поверхности 
образца. Расчеты методом молекулярной динамики подтвердили такой механизм для 
десорбции возбужденных атомов и возможно даже эксимеров [16]. СЕ–механизм де-
сорбции был подтвержден экспериментально детектированием люминесценции воз-
бужденных атомов и эксимеров из области пространства над поверхностью образца 
[17]. 
 
 
а                           б                                в                              г 
Рисунок 2 – Схема неупругих процессов, индуцированных квазиатомной автолокализацией 
электронных возбуждений в атомарных криокристаллах:  
аб – образование пары Френкеля;  
вг – десорбция возбужденного атома с поверхности кристалла 
 
Схемы механизмов десорбции эксимеров вследствие локализации электронных 
возбуждений показаны на рис. 3. Энерговыделение в процессах (1)–(3) происходит как 
на стадии локализации, так и на стадии распада возбуждения. При этом эксимеры мо-
гут быть продуктами десорбции по механизмам, соответствующим процессам (1) и (2). 
В большинстве работ (см., например, [9,11,17]) измерялся суммарный выход нейтраль-
ных атомов. Парциальный вклад в десорбцию возбужденных атомов определен в рабо-
тах [10,18], где прямо показано, что она вызвана первичным возбуждением экситонов. 
Установлено, что в этом процессе принимают участие как поверхностные, так и объем-
ные экситоны. Однако вопрос о том, какая энергетическая группа экситонов в зоне 
вносит основной вклад в перенос энергии к поверхности, остался нерешенным. 
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Рисунок 3 – Схема механизмов десорбции эксимеров:  
а – автолокализация вблизи поверхности S квазимолекулярного экситона R2*,  
б – рекомбинация автолокализованной дырки R2
+
 с электроном e–,  
в – димериизация эжектируемого возбужденного атома с соседним атомом  
 
В литературе [6] существует условное деление десорбционных механизмов на 
два класса процессов, первый из которых, называемый "экситонным", объединяет ме-
ханизмы, в которых разрыв связи кристалл – десорбирующаяся частица происходит 
вследствие квазиупругого напряжения наноразмерной области на поверхности кри-
сталла, вызванного, например, автолокализацией экситона, сопровождающейся образо-
ванием микрополости. В этом смысле СЕ–механизм (рис. 2(г) и рис. 3(а)) является 
примером "экситонного" процесса. Другой класс процессов, называемый условно 
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"электронным", объединяет механизмы десорбции, в которых разрыв связи происходит 
вследствие возбуждения специфического электронного состояния, имеющего диссоци-
ативный характер, как, например, антисвязывающие молекулярные орбитали, или ра-
дикально изменяющего характер и величину взаимодействия возбужденного центра с 
кристаллическим окружением. В этом смысле диссоциативно-рекомбинационный ме-
ханизм десорбции эксимеров (рис. 3(в)) является "электронным". 
Для экспериментального исследования процесса десорбции эксимеров мы ис-
пользовали люминесцентный метод детектирования десорбировавшихся частиц при 
селективном фотовозбуждении твердого аргона синхротронным излучением [5] в соче-
тании с возможностью зондировать образец на различную глубину методом катодолю-
минесценции [4]. В качестве чувствительного индикатора интенсивности десорбции 
эксимеров была использована люминесценция полосы W. Спектры фотовозбуждения 
полосы W измеренные при Т = 20 К и Т = 25 К приведены на рис. 4(а).  
 
 
а                                                                            б 
Рисунок 4 – Влияние температуры на спектры твердого аргона:  
а –  спектры возбуждения полосы W (1 – при Т = 20 К, 2 – при Т = 25 К),  
б – зависимость интенсивности полосы W от температуры и энергии фотовозбуждения 
 
Наличие четкой экситонной структуры в области поверхностных (S1, S2) и объ-
емных Г(1/2) и Г(3/2) экситонов (EFE, E2, E3) [5] дает основание утверждать, что образо-
вание экситонов, как в объеме кристалла, так и на его поверхности, является необходи-
мым условием для десорбции эксимеров. Для разрыва межатомной связи в случае де-
сорбции, так же как и при образовании дефектов в объеме кристалла, необходимо вы-
полнение энергетического и временного критериев превращения энергии электронного 
возбуждения в кинетическую энергию десорбирующегося эксимера [1]. Выполнение 
этих критериев обеспечивает автолокализация экситонов вблизи поверхности кристал-
ла, которая сопровождается значительным энерговыделением в соответствии с процес-
сами: * * *2Ar Ar Arex ME    и 
* * 0
2 2Ar (Ar ) Ar Arh E     , где 
*Arex  – свободный эк-
ситон. СЕ–механизм десорбции эксимеров предполагает образование микрополости 
вокруг возбужденного центра вблизи поверхности кристалла вследствие отрицательно-
го сродства к электрону у твердого аргона. Однако, в работе [19] экспериментально, 
методом HREEL–спектроскопии ("High Resolution Electron Energy Loss spectroscopy"), 
было показано, что сродство к электрону меняет свой знак на поверхности твердого ар-
гона и становится положительным и, следовательно, СЕ–механизм не может объяснить 
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десорбцию эксимеров с поверхности аргона. В то же время, диссоциативная рекомби-
нация электронов ( )e  с автолокализованными дырками 2(Ar )
  может стимулировать 
десорбцию эксимеров в результате следующей последовательности процессов: 
 
 2Ar Ar Ar (STH)h E
    ,      2Ar Ar Ar (DR)e E
     ,      * *2Ar Ar Ar  , (4) 
 
где Arh
  обозначает свободную дырку. 
Спектры фотовозбуждения полосы W показывают, что рекомбинация электро-
нов с дырками усиливает десорбцию эксимеров из твердого Ar. В диапазоне энергий 
gE E  резкий рост интенсивности полосы W наблюдается вблизи пороговой энергии 
FE gE E E   (рис. 4(а)). Это является экспериментальным свидетельством проявления 
в десорбции эксимеров процессов неупругого электрон-электронного рассеяния [20]. 
Неупругое рассеяние фотоэлектронов с энергиями FE gE E E   приводит к генерации 
дополнительных электрон-дырочных пар, что сопровождается ростом полосы W, а, 
следовательно, и десорбции эксимеров. Снижение же интенсивности полосы W при по-
глощении фотонов с энергией gE E  происходит вследствие конкуренции релаксаци-
онных каналов, подробно рассмотренных в [21].  
Рекомбинационные процессы определяют спектр термолюминесценции кри-
сталлов [22]. Термоактивация процессов электрон-дырочной рекомбинации в сочета-
нии с методом селективного фотовозбуждения люминесценции полосы W подтвердили 
рекомбинационный механизм десорбции эксимеров (рис. 4(б)) [17]. Изменение темпе-
ратуры приводит к изменению концентрации активных ловушек, на которых могут 
быть захвачены компоненты электрон-дырочных пар. Те же ловушки, высвобождение 
электронов из которых приводит к формированию пиков термолюминесценции [22], 
определяют и интенсивность полосы W. Рекомбинация автолокализованных на поверх-
ности кристалла дырок с высвободившимися из ловушек электронами (процесс (4)), 
приводит к десорбции эксимеров (рис. 3(б)(в)).  
Энергия необходимая для стимуляции десорбции переносится к поверхности 
кристалла электронными возбуждениями различной природы. При этом для реализации 
СЕ–механизма необходим как транспорт энергии свободными экситонами, так и лока-
лизация экситонов на поверхности кристалла. Автолокализованные экситоны и дырки 
также являются подвижными возбуждениями, причем характер их движения по кри-
сталлу различен [23,24]. Мы исследовали процесс переноса энергии электронных воз-
буждений к поверхности кристалла с помощью катодолюминесцентного метода, изме-
няя энергию возбуждающих электронов и, тем самым, варьируя глубину возбуждения 
образца. Поведение полос катодолюминесценции твердого аргона, связанных с десорб-
цией атомов (полоса b) и эксимеров (полоса W), демонстрирует различную зависимость 
от энергии Ee возбуждающих электронов (рис. 5(а)). Десорбция атомов происходит по 
экситонному СЕ–механизму. Отличие в поведении полос W и b отражает различие в 
процессах переноса энергии к тем точкам поверхности, в которых происходит процесс 
эжекции атомов или молекул.  
Длина пробега R(E0) электронов с энергией E0 может быть рассчитана, если из-
вестна величина линейных потерь энергии в веществе 1 ñð(d d ) ln(4 )e e eE x K E E I
   , 
где K = 2e4NA = 2800 кэВ
2см2/г – константа, NA – число Авогадро,  – плотность веще-
ства, Iср – средний потенциал ионизации вещества.  
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В этом случае длина пробега R(E0) аналитически выражается в виде 
 
0
0
0,610 1,4
ср 1,40
0 0
ср0
d d1
( ) d
d ln(4 ) 2 2
E
e e e
e
eE
IE E E E
R E E B E
x K E I K

  
       
    
  ,  (5) 
где B – характерная постоянная для данного вещества. Так 1,40(нм) 34 (кэВ)R E  для 
твердого Ar [11].  
 
 
 
а                                                                               б 
Рисунок 5 – Влияние энергии электронов Ee на спектры катодолюминесценции твердого аргона:  
а – спектры катодолюминесценции при Т = 5К,  
б – кривые энерговыделения электронов De(x,Ee) 
 
Функция, описывающая диссипацию энергии электронами с энергией Ee в зави-
симости от расстояния x от поверхности образца, может быть экстраполирована поли-
номом третьей степени [12]: 
 
 2 30 1 2 3( , ) ( ) ( ) ( , ) ( ) ( , ) ( ) ( , )e e e e e e e e eD x E a E a E y x E a E y x E a E y x E       ,  (6) 
 
где 0( ) 0,54 ( ( ))e e ea E E R E  , 1( ) 5,6 ( ( ))e e ea E E R E  , 2( ) 11,2 ( ( ))e e ea E E R E   , 
3( ) 5,12 ( ( ))e e ea E E R E   – коэффициенты полинома, ( , ) ( )e ey x E x R E  – нормализо-
ванная по глубине проникновения электронов координата. Рассчитанные по формуле 
(6) профили выделения энергии электронами в твердом аргоне ( , )e eD x E  представлены 
на рис. 5(б). В зависимости от глубины, на которую проникают первичные электроны, 
будет изменяться и спектр катодолюминесценции, содержащий излучение как объем-
ных, так и поверхностных центров свечения.  
Для количественного описания транспорта энергии электронных возбуждений к 
поверхности мы использовали квазиодномерную модель переноса энергии подвижны-
ми возбуждениями, предложенную в работе [11]. Поведение подвижных возбуждений 
описывается их коэффициентом диффузии D и временем жизни  в свободном состоя-
нии. Эти два параметра задают длину свободного пробега l0 = (D·)
1/2
 возбуждения. Ре-
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шение дифференциального уравнения 2 2 1(d d ) ( )D W x W t W        определяет ве-
роятность W(x,x,l0,t) того, что возбуждение, созданное в момент времени t = 0 на рас-
стоянии x от поверхности кристалла, достигнет к моменту времени t область кристал-
ла, находящуюся на глубине [x, x + dx] образца толщиной d. Величиной, непосредствен-
но связанной с выходом десорбции, является плотность локализовавшихся возбужде-
ний 10 0
0
( , , ) ( , , , )dA x x l W x x l t t
    . Для случая x x d  :  
 
 0 00
0 0 0 0 0
exp( ) exp( )1 2
( , , ) exp exp exp
2 1 exp( 2 )
x l x l x x d
A x x l
l d l l l l
        
           
        
.  (8) 
 
Выход десорбции пропорционален числу подвижных возбуждений, локализовавшихся 
на поверхности образца (x = 0). На рис. 6(а) представлены зависимости 
 
 0 0
0
( , ) ~ ( , ) (0, , )d
d
e e eY E l D x E A x l x   ,  (9) 
 
рассчитанные с использованием данных для De(x,Eе) для различных значений 0l . 
 
  
а                                                                      б 
Рисунок 6 – Зависимости от энергии Eе электронного пучка: а –  выход люминесценции поверх-
ностных центров Y(Eе,l0), б – интенсивность полос твердого аргона: 1 – полоса W, 2 – полоса b 
 
Расчет зависимости Y(Eе,l0) хорошо описывает экспериментальные данные 
(рис.5(а)) при l0 = 20 нм для полосы b и l0 = 2 нм для полосы W (рис.6(б)). Длина пробе-
га свободных экситонов в аргоне l0
FE
 =20 нм [9], что подтверждает экситонный меха-
низм десорбции возбужденных атомов. Отметим, что и l0 = 2 нм для полосы W по по-
рядку величины совпадает с областью пространства, которую занимает подвижная 
дырка при ее распространении вдоль атомной цепочки [23]. В целом зависимость ин-
тенсивности полосы W от энергии возбуждающих фотонов отражает характер энерге-
тической зависимости длины свободного пробега фотоэлектронов [20].  
Таким образом, данные полученные методами термоактивационной, катодо- и 
фотоселективной люминесцентной спектроскопии свидетельствуют в пользу рекомби-
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национного механизма десорбции эксимеров и экситонного механизма десорбции ато-
мов с поверхности атомарных криокристаллов. Проведенные расчеты выделения энер-
гии электронами в образце и выхода десорбции хорошо коррелируют с эксперимен-
тальными данными. В сочетании с люминесцентно-кинетическим методом анализа ра-
диационно-стимулированных процессов [25] предложенные механизмы могут быть ис-
пользованы как для контролируемой модификации поверхности образцов, так и для 
аналитического контроля и сертификации кристаллов в ходе технологической обработ-
ки пучками электронов, фотонов и ионов.  
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Огурцов О.М. 
 
РАДІАЦІЙНІ ТЕХНОЛОГІЇ МОДИФІКАЦІЇ МОДЕЛЬНИХ КРИСТАЛІВ  
ЕЛЕКТРОННИМИ ЗБУДЖЕННЯМИ:  
4. ДЕСОРБЦІЯ АТОМАРНИХ КРІОКРИСТАЛІВ 
 
Десорбція атомів та ексимерів з атомарних кріокристалів внаслідок релаксації 
електронних збуджень була досліджена методами термоактиваційної, катодо- та фото-
селективної люмінесцентної спектроскопії. Були розрізнені екситонні та електронні на-
норозмірні механізми десорбції атомарних кріокристалів. У поєднанні з люмінесцент-
но-кінетичним аналізом радіаційно-індукованих процесів ці механізми можуть бути 
використані як для керованої модифікації поверхні зразків, так і для аналітичного конт-
ролю та сертифікації кристалів під час технологічної обробки струмами електронів, фо-
тонів та іонів.  
